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RESUMEN 
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Título del Estudio: DESARROLLO DE SENSORES PLASMÓNICOS 
NANOESTRUCTURADOS DE Au/SiO2 PARA SU 
POTENCIAL APLICACIÓN EN LA DETECCIÓN DE 
NANOPARTÍCULAS SEMICONDUCTORAS 
 
Número de páginas: 84 Candidato para el grado de Doctorado en 
Ciencias con orientación en Química de los 
Materiales 
Área de Estudio: Nanoquímica 
Propósito y Método del Estudio: Las nanopartículas metálicas presentan propiedades 
ópticas que son sensibles a cambios en el índice de refracción del medio en el que se 
encuentren presentes, lo que ha permitido su uso como sensores plasmónicos para la 
detección de diversos compuestos, entre ellos compuestos contaminantes y tóxicos. En 
este trabajo se desarrollaron sensores plasmónicos nanoestructurados de Au/SiO2 
mediante la técnica de pirólisis en fase aerosol asistido por ultrasonido con el objetivo de 
detectar nanopartículas semiconductoras en dispersión sintetizadas vía microondas, 
debido a que es un compuesto de mucho interés industrial por sus propiedades ópticas 
pero su toxicidad hace que sea importante desarrollar métodos para su detección. 
 
Contribuciones y Conclusiones: Se depositaron nanopartículas de oro mediante 
pirólisis en fase aerosol asistido por ultrasonido mediante dos métodos, partiendo de 
nanopartículas de oro previamente sintetizadas y realizando la síntesis y deposición in-
situ. En los dos tipos de deposiciones se observaron los picos de la resonancia de 
plasmón superficial. Se realizó la deposición de SiO2 por el mismo método, variando las 
relaciones de la solución precursora de TEOS/etanol, obteniéndose una película 
uniforme con un espesor de 300 nm para una relación de TEOS/etanol de 60/40 % vol. 
Al estudiar las nanoestructuras de Au/SiO2 mediante UV-Vis se observó que solo las 
nanoestructuras con las nanopartículas de oro depositadas in-situ presentaron los picos 
de la resonancia de plasmón superficial por lo que se evaluó la capacidad sensora de 
éstas nanoestructuras. Cuando se colocaron en contacto con líquidos de diferentes índice 
de refracción se pudo observar un corrimiento hacia el rojo en el pico de la resonancia 
con un sensibilidad de 30 nm/RIU, estas nanoestructuras fueron capaces de detectar 
nanopartículas semiconductoras observándose corrimientos en el pico de la resonancia al 
variar el tamaño de las nanopartículas semiconductoras. 
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    CAPÍTULO 1  
   INTRODUCCIÓN !
En los últimos años la nanotecnología ha revolucionado el mundo de los 
materiales debido a que cuando se manipula la materia a la escala nanométrica 
se presentan fenómenos y propiedades totalmente nuevas, por lo tanto, los 
científicos utilizan la nanotecnología para crear materiales, aparatos y sistemas 
novedosos poco costosos con propiedades únicas, tanto físicas como químicas, 
que permitan obtener aplicaciones tecnológicas muy variadas. 
 
Aunque la palabra nanotecnología es relativamente nueva, la existencia de 
dispositivos y estructuras funcionales de dimensiones nanométricas no lo es, 
estas estructuras han existido en la Tierra desde hace miles de años; un 
ejemplo es un molusco denominado oreja de mar, el cual construye conchas 
muy fuertes con superficies interiores iridiscentes, mediante la formación de 
unidades nanoestructuradas muy fuertes de carbonato de calcio unidas entre sí 
por un pegamento hecho de una mezcla de carbohidrato y proteína.  
 
Pero no sólo la naturaleza ha formado estas estructuras nanométricas desde 
tiempos remotos, el ser humano comenzó a aprovechar las ventajas de los 
materiales nanométricos hace miles de años también. Se sabe que en el siglo 
IV a. C. los vidrieros romanos fabricaban cristales que contenían nanopartículas 
metálicas y los aplicaban tanto en utensilios como en los vitrales de las 
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catedrales medievales, los cuales presentan una gran variedad de bellos 
colores que son debidos a estas nanopartículas. Entre los años 50 y 60 los 
científicos ya trabajaban de forma experimental sobre pequeñas partículas 
metálicas sin saber que estaban dentro del rango de las nanopartículas. Sin 
embargo, el primero en hablar sobre nanotecnología fue Richard Feynman, 
quien en 1960 presentó una conferencia titulada “There is plenty of room at the 
bottom” en la cual propuso varios métodos para la formación de 
nanomateriales, por ejemplo, la formación de líneas a relieve con una 
separación de unos cuantos átomos entre cada línea mediante haces de 
electrones lo que actualmente se conoce como litografía de haz electrónico y la 
manipulación de átomos individuales para construir pequeñas estructuras lo 
cual ahora se puede hacer mediante microscopía de fuerza atómica1. 
 
Dentro de los nanomateriales, uno de los aspectos más útiles y que ha 
generado un gran interés recientemente son sus propiedades ópticas, que 
hacen que los nanomateriales tengan aplicaciones tales como detectores 
ópticos2,3, generación de imágenes químicas y biomédicas4-6, fotocatálisis7,8, 
celdas solares9,10, dispositivos para resonancia Raman aumentada en 
superficies (SERS)11,12, sensores y biosensores13-17, entre otras. 
 
Las propiedades ópticas que presentan los nanomateriales dependen de 
diversos parámetros tales como el tamaño, morfología, características 
superficiales, dopaje y la interacción con el ambiente que los rodea o con otras 
nanoestructuras. Un ejemplo característico es el caso del corrimiento hacia el 
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azul en el espectro de absorción y en el de fotoluminiscencia de las 
nanopartículas semiconductoras cuando el tamaño de partícula disminuye, 
debido al confinamiento cuántico18.  
 
1.1 Nanopartículas metálicas 
 
Como se mencionó anteriormente, las nanopartículas metálicas han sido 
usadas desde la época de los romanos, aunque en ese entonces sólo eran 
usadas de manera decorativa. Un ejemplo es la famosa copa de Licurgo que se 
encuentra actualmente en el Museo Británico en Londres19, esta copa data del 
siglo IV a. C. y tiene la peculiaridad de que cambia de color dependiendo de la 
luz a la que sea vista, se observa una coloración verde cuando es vista en luz 
reflejada y cambia a rojo al hacer brillar una luz desde el interior y transmitirla a 
través del vidrio. Análisis hechos al vidrio demuestran que contiene cristales 
metálicos de Ag y Au en una relación molar 14:1, respectivamente, con un 
tamaño de 70 nm aproximadamente20. 
 
En 1857, Michael Faraday trató de explicar como las nanopartículas 
metálicas influyen sobre el color de las ventanas de las iglesias pero fue Gustav 
Mie quien explicó que el color de los vidrios depende del tamaño y tipo de 
metal, en un artículo publicado en la revista alemana Annalen der Physik 
(Leipzig) en 19081.  
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1.1.1 Propiedades ópticas 
 
Las propiedades ópticas características de las nanopartículas metálicas son 
generadas por la resonancia de plasmón superficial (SPR por sus siglas en 
inglés, Surface Plasmon Resonance), la cual es la excitación de los electrones 
libres dentro de la banda de conducción debido a una luz incidente, el campo 
eléctrico de esta luz induce a la polarización de estos electrones libres 
originando en la superficie de la nanopartícula una diferencia de carga, tal como 
se muestra en la figura 1, de esta manera una oscilación dipolar de electrones 









Figura 1. Resonancia de plasmón superficial de nanopartículas metálicas esféricas17. 
 
Cuando el tamaño del nanocristal metálico es más pequeño que la longitud 
de onda de la radiación incidente, la nanopartícula experimenta un campo que 
es espacialmente constante, pero con una fase dependiente del tiempo, lo cual 
es conocido como el límite quasi-elástico. En este límite, el desplazamiento de 
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las cargas en una esfera es homogénea, obteniéndose una distribución de 
carga dipolar en la superficie y en este caso la partícula sólo absorbe energía 
por la excitación de la resonancia de plasmón superficial, el coeficiente de 
absorción se puede calcular usando el primer término de la teoría de Mie que se 
presenta en la ecuación 121.  
 
                             (1) 
 
donde nmed es el índice de refracción del medio, Cabs en el coeficiente de 
absorción, a es el radio de la partícula, λ es la longitud de onda y αd = αd/a3 
donde αd es la polarizabilidad dipolar de la partícula.  
 
Debido a que esta resonancia es un fenómeno superficial depende de 
muchos factores; como el tamaño, la morfología de las partículas y el medio 
donde se encuentren presentes, entre otras. En la figura 2 se muestra el cambio 
de la resonancia de plasmón superficial al modificar el tamaño de partícula, esto 
ocurre ya que al incrementarse el tamaño de partícula la polarización de las 
nanopartículas no ocurre homogéneamente, por lo que la anchura del pico 
aumenta y ocurre un desplazamiento hacia el rojo y para tamaños de partícula 
mayores a los 200 nm surgen más picos debido a resonancias multipolares, el 
pico de la resonancia dipolar se desplaza hacia el infrarrojo cercano (más allá 
de 1000 nm) y los picos observados en la figura se deben a la resonancia 


































Esta sensibilidad de las nanopartículas metálicas a los cambios en el 
tamaño de partícula y la morfología permite modular las propiedades ópticas al 
manipular las dimensiones físicas, en la figura 3 se muestra el cambio en el 
espectro de absorción de nanoesferas huecas de oro al cambiar tanto el 
diámetro como del espesor de la pared de las esferas huecas, se observa que 
al aumentar el diámetro de la nanoesfera y disminuir el espesor de la pared la 
absorción aumenta desde los 550 nm hasta los 850 nm, cubriendo así la región 




reducing agent in a liquid. Simple reduction reactions
usually produce nearly spherical nanoparticles. For more
complex-shaped structures, such as nanorods, aggre-
gates, nanospheres, nanowires, nanocages, nanoprisms,
and nanoplates, the synthesis is typically more involved.
[7–15] Electrochemistry techniques have also been used
for producing metal nanostructures such as nanorods.
[20–26]
The most popular and, perhaps, simplest method for
producing gold nanoparticles is the method originally
developed by Turkevich et al. [27] and later improved by
Frens and others [28–30]. The synthesis involves simply
boiling a solution of gold chloride in the presence of a weak
reducing agent, sodium citrate. A similar approach was
introduced by Lee and Meisel [31] for making silver
nanoparticle. While the Turkevich method normally pro-
duces relatively small, monodisperse spherical particles, the
Lee–Meisel method generates large, inhomogeneous silver
nanoparticles. Uniform or monodisperse size and shape of
nanoparticles are important for some applications and
fundamental studies and are thus usually desired. In order
to stabilize the nanoparticles, a capping agent is often used.
In the Turkevich and Lee–Meisel syntheses, sodium citrate
acts as both a capping material and as the reducing agent.
Metal nanoparticle synthesis involves two stages, nucle-
ation (or small “seed” formation) and growth. [32] In the
growth stage, the capping material is very important in
determining the size and shape of the resulting nano-
particles. If the material is too weakly associated with the
metal, there will be little or no protection and the formed
nanocrystals will continue to grow into very large crystals
or begin to aggregate. However, if the capping material is
too strongly bound to the surface, it can limit or stop
growth. This could be useful for shape and size control as
to be discussed later. In some cases, the capping materials
can induce interparticle aggregation.[7, 15, 33] In the case
Fig. 2 a UV-visible absorption
spectra of nine HGN samples
with varying diameters and wall
thicknesses. b Image showing
the color range of HGN solu-
tions. The vial on the far left
contains solid gold nanopar-
ticles, the rest are HGNs with
varying diameters and wall
thicknesses. [14] Reproduced
with permission from Fig. 4 of
[14]















Figura 3. Espectros UV-Vis de nanoesferas huecas de r  con diferentes diámetros y 
espesores de la pared23. 
 
1.1.2 Sensores plasmónicos 
 
La sensibilidad de las nanopartículas de oro a cambios en el índice de 
refracción del edio circundante ha permitid  que se n aplicadas como 
sensores plasmónicos en años recientes. En un sensor plasmónico, un plasmón 
superficial es excitado en la interfase entre la nanopartícula metálica y un medio 
dieléctrico, un cambio en el índice de refracción de este medio dieléctrico 
produce un cambio en la constante de propagación del plasmón superficial. 
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Este cambio altera la condición de acoplamiento entre la luz incidente y el 
plasmón superficial, lo cual puede ser observado como un cambio en una de las 
características de la onda óptica que interactúa con el plasmón superficial. 
Dependiendo de cual es la característica de la luz incidente que es medida al 
interactuar con el plasmón superficial, los sensores plasmónicos pueden ser 
clasificados en sensores de modulación de intensidad, de fase, de polarización, 
angular y de longitud de onda24,25. 
 
El sensor plasmónico de modulación de intensidad está basado en la 
medida de la fuerza de acoplamiento entre la luz incidente y la superficie del 
plasmón fijando el ángulo de incidencia y la longitud de onda y la intensidad de 
la luz sirve como señal de salida. En el sensor de modulación de fase, el 
cambio de fase de la luz incidente es utilizado como señal de salida 
manteniendo el ángulo de incidencia y la longitud de onda constantes. El sensor 
de modulación de polarización mide cambios en la polarización de la luz 
incidente al interactuar con el plasmón superficial. 
 
Aunque los sensores anteriormente descritos son de fácl implementación, 
los más reportados en la literatura son los sensores de modulación angular y de 
longitud de onda. En el sensor de modulación angular, una luz monocromática 
incidente excita al plasmón superficial, la fuerza de acoplamiento entre la luz 
incidente y el plasmón superficial es observada a diferentes ángulos de 
incidencia y el ángulo que genere el acoplamiento más fuerte es medido. Para 
el sensor de modulación de longitud de onda, el plasmón superficial es excitado 
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con una luz incidente con múltiples longitudes de onda a un ángulo de 
incidencia fijo, se observa la fuerza de acoplamiento entre la luz y el plasmón 
superficial en las diferentes longitudes de onda y aquella longitud en donde el 
acoplamiento sea mayor es medida y usada como señal de salida. La 
sensiblidad a los cambios en el índice de refracción (RIS por sus siglas en 
inglés) puede ser calculado mediante la ecuación RIS = ΔλSPR/Δn. En la figura 4 
se muestra las señales obtenidas utilizando los sensores de modulación angular 















Figura 4. Intensidad de la luz incidente interactuando con el plasmón superficial como 
una función del ángulo de incidencia y de la longitud de onda25. 
Surface Plasmon Resonance (SPR) Sensors 47
Fig. 2 Intensity of light wave interacting with a surface plasmon as a function of angle of
incidence (upper plot) an wavelength (lower plot) for two different refractive indices of
superstrate
based on measuring the strength of the coupling between the incident light
wave and a surface plasmon at a single angle of incidence and wavelength and
the intensity of light wave serves as a sensor output [5]. In SPR sensors with
phase modulation the shift in phase of the light wave interacting with the SP
is measured at a single angle of incidence and wavelength of the light wave
and used as a sensor output [6]. In SPR sensors with polarization modula-
tion, changes in the polarization of the light wave interacting with a surface
plasmon are measured [7].
SPR sensors are either direct or indirect. In direct SPR sensors, the measur-
and (typically refractive index) modulates characteristics of the light directly.
In indirect SPR sensors, the measurand modulates an intermediate quantity
which then modulates the light characteristics. SPR affinity biosensors are
a typical example of indirect SPR sensors.





















Longitud de onda 
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En la figura 5 se muestra el corrimiento del pico de la resonancia de 
plasmón superficial con respecto al índice de refracción del medio presente 
para nanoestructuras de Au/SiO2 con diferente espesor de SiO2, donde se 
puede corroborar la sensibilidad del pico de la resonancia de plasmón 
superficial para cambios en el índice de refracción de menos de una unidad, 











Figura 5. Variación del pico de la resonancia de plasmón superficial con respecto al 
índice de refracción26. 
 
Entre las numerosas especies químicas y biológicas que se han logrado 
detectar usando sensores plasmónicos de nanopartículas de oro se encuentran 
patógenos (Escherichia Coli27, Salmonella Enteritidis28,29), tóxinas (Aflatoxina 
B130,31), hormonas (progesterona32), pesticidas (DDT33), explosivos (TNT34,35), 
metales pesados36-39, entre otras. 
 
coating. These oscillations around the average value of the
wavelength are a result of the diverse interactions that may occur
between the localized surface plasmon mode and the classical
modes of the dielectric film.The periodicity of the oscillation can
be calculated by the following equation: dp) λmax/(2n2), where n2
is the refractive index of the dielectric layer [dp(SiOx) ) 580/(2×
1.45) ) 200 nm]. This average value of the wavelength λmax and
the periodicity of the oscillation are independent of the solvent used
(i.e., independent of the refractive index n3).
However, the amplitude of the oscillation is strongly affected
by the value of the refractive index n3 of the solvent. Three
behaviors can be distinguished depending of the relative value
of n3 as compared to n2. When n3 increases from 1 to n2,
corresponding to an index variation from air to propanediol,
the amplitude of the oscillation decreases. When n3 increases
from n2 to 1.63 (i.e., from benzene to CS2), the amplitude of
the oscillation increases with a slight variation. Finally, the
oscillation disappears when the solvent’s refractive index is in
the same order as the refractive index n2 of the dielectric (n3 ≈
n2). It can also be observed that depending on the value of the
refractive index of the solvent, the oscillating curves start at
values lower or higher than the average value of the wavelength
(λmax ) 580 nm). For n3 < n2, the value of the wavelength starts
(for dSiOx ) 0 nm) with its minimum value and increases
gradually as the refractive index of the solvent increases. The
wavelength reaches its average value for n3 ≈ n2. When n3 >
n2, the behavior changes, since for dSiOx ) 0 nm the wavelength
starts at its maximum value and increases gradually as the
refractive index of the solvent increases. This has a direct
consequence on the phase of the oscillation, which is opposite
that for n3 < n2 compared to n3 > n2.
Figure 3 shows the change in λmax vs the refractive index of
the different solvents used to coat the substrate for some
important values of the dielectric layer (SiOx) thickness. The
sensitivity S (change of nanometer per refractive index unit,
expressed in nm RIU-1) can be determined from the slope of
the linear plot. As seen from Figure 3, three different zones
can be identified, which result in slightly different sensor
sensitives. For dSiOx ) 0 nm, changing water to air with a ∆n )
0.333 results in S ) 76 nm RIU-1, while replacing water by
benzene with ∆n ) 0.167 and benzene by CS2 with ∆n ) 0.13
result in S ) 91 and 140 nm RIU-1, respectively. Zone II is the
Figure 3. Variation of λmax with refractive index of the solvent for
different SiOx overlayer thicknesses.
Figure 4. Change of refractive index sensitivity for glass/Au NSs/
SiOx as a function of the dielectric layer thickness: (A) theoretical; (B)
experimental results.
Figure 5. (A) Evolution of λmax of a glass/Au NSs interface coated
with increasingly thick glass overlayers [air (black) water (blue),
1-butanol (green), 1,3-propanediol (orange), benzene (magenta), and
CS2 (violet)]: (A) calculated curves using a ) 70 nm, l ) 25 nm, and
h ) 15 nm; (B) comparison of the evolution of theoretically obtained
refractive index sensitivity for glass/Au NSs/SiOx (n1 > n2, gray) and
glass/Au NSs/glass (n1 ) n2, blue).
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Una línea de investigación que podría tener un futuro prometedor es la 
utilización de estos sensores para la detección de nanopartículas que 
representan un riesgo tanto ambiental como toxicológico, por ejemplo, las 
nanopartículas semiconductoras como CdS, CdSe, CdTe, ZnSe, ZnTe, PbS, 
PbSe, etc., los cuales han despertado un gran interés por las propiedades 
ópticas que presentan y han sido usados en la formación de diversos 
dispositivos tales como celdas solares, diodos emisores de luz (LEDs), 
fotoresistores, entre otros21. Por lo tanto, es necesario poder monitorear estos 
semiconductores cuando se encuentran en dispersión para así poder disminuir 
sus riesgos. 
 
1.2 Técnicas de deposición de nanopartículas en fase aerosol 
 
Existen muchas técnicas para la deposición de nanopartículas en una gran 
variedad de sustratos, pero las técnicas de deposición en fase aerosol poseen 
varias ventajas, como la formación de partículas con propiedades que no 
pueden ser obtenidas con otros procesos, se obtienen partículas con una alta 
pureza y con una distribución de tamaño de partícula uniforme sin formación de 
aglomerados, en la mayoría de los casos. También es eficiente en energía, el 
proceso es continuo y es llevado a cabo en ambientes secos, es fácil de operar 
y se pueden utilizar precursores con baja volatilidad. Una serie de ventajas y 




Tabla 1. Comparación entre diferentes técnicas de deposición en aerosol. !
Técnica Ventaja Desventaja 
Deposición química 
en fase vapor asistido 
por aerosol 
• Estequiometría controlada 
• Simplicidad 
• Películas orientadas 
• Altas velocidades de 
deposición 
• Posibilidad de dopaje 
• Requiere presión 
atmosférica o mayor 
• Se necesitan solventes y 
pueden ser incompatibles 
con los precursores 
• Los precursores pueden 
reacionar en solución para 
formar intermediarios 
involátiles 
Pirólisis en fase 
aerosol 
• Simplicidad y bajo costo 
• Partículas sin aglomeración  
• Varios precursores pueden 
ser usados (nitratos, 
cloruros, acetatos) 
• Altas velocidades de 
deposición 
• Películas orientadas 
• Formación de películas 
porosas  
• Baja pureza en algunos 
casos 
• Productos limitados 
Pirólisis en fase 
aerosol asistido por 
flama 
• Óxidos simples son 
producidos fácilmente en 
tiempos de residencia cortos 
• Se pueden utilizar 
precursores volátiles e 
involátiles  
• Alta pureza 
• Formación de aglomerados 
• Distribución de tamaño de 
partícula ancha 
• Temperatura y perfiles de 
velocidad no uniformes  
• Dificultad para producir 
muchos materiales 




• Deposita cualquier partícula 
suspendida en un gas 
• Deposita una gran variedad 
de materiales con múltiples 
componentes. 
• Altas velocidades de 
deposición 
• Formación de películas 
porosas que requieren 
sinterizado 
• Dificultad para obtener una 
deposición uniforme sobre 
grandes áreas. 
• Bajos rendimientos !
La técnica que presenta más ventajas que desventajas es la de pirólisis en 
fase aerosol. En está técnica la muestra es atomizada dentro del reactor, ahí las 
gotas del aerosol sufren evaporación lo que provoca la condensación del soluto 
dentro de la gota, después ocurre la descomposición y reacción del soluto a 
altas temperaturas lo que forma una partícula microporosa y, finalmente, esta 
partícula se sinteriza para formar una partícula densa. En la figura 6 se muestra 
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un esquema de estas etapas generales. Esta técnica permite producir 
materiales cerámicos en un amplio rango de composición, tamaño y morfología; 
esto requiere llevar un control de las etapas de la técnica tales como la 
atomización, coagulación, evaporación, descomposición a altas temperaturas y 
sinterizado. En el proceso de deposición, la muestra atomizada se transporta a 
un sustrato calentado previamente y sobre él es donde ocurre la 









Figura 6. Etapas generales de la técnica de spray pirólisis40. !
El proceso de formación del aerosol determina la magnitud y distribución de 
tamaño de partícula de las gotas. Los factores más importantes que tienen 
influencia en la formación de las gotas son el método de formación de las gotas 
y la naturaleza física de la solución o suspensión (tensión superficial, 
viscosidad, conductividad y densidad). 
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El aerosol puede ser generado de dos maneras, por atomización líquida 
(utilizando aire a una alta velocidad) o por atomización ultrasónica (sin uso de 
aire). Las ventajas de utilizar atomizadores ultrasónicos para el procesamiento 
de materiales por técnicas de aerosol son la baja velocidad del aerosol, la 
pequeña cantidad de gas acarreador requerida para operarlo y el pequeño 
tamaño de partícula producido, el cual puede ser menor a 10 µm. Esto hace 
que sea fácil acarrear las gotas de tamaño pequeño en una alta concentración 
dentro del reactor de flujo o hacia una superficie sin el uso de una alta velocidad 
de flujo del gas acarreador. Debido a esto, los atomizadores ultrasónicos han 
sido empleados extensamente en técnicas de aerosol para la generación tanto 
de películas como de polvos a nivel laboratorio y a escala industrial40. !
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    CAPÍTULO 2  
    ANTECEDENTES 
 
Entre las nanopartículas metálicas más usadas como sensores están las 
nanopartículas de oro y de plata, las nanopartículas de oro tienen la ventaja de 
ser más estables por lo que se han encontrado más reportes de su aplicación 
como sensores. Para mejorar la sensibilidad y estabilidad de las nanopartículas 
de oro se han funcionalizado con moléculas afines a los analitos que se desean 
detectar o se recubren con un óxido metálico y de esta manera realizar una 
detección indirecta de los analitos41, este recubrimiento a su vez se puede 
funcionalizar para mejorar la afinidad del analito a la superficie.  
 
De esta manera Wu y col.42 (2009) elaboraron nanoestructuras tipo núcleo-
coraza usando como núcleo nanobarras de oro y como coraza silica 
mesoporosa y lo aplicaron para la detección de glutatión (GSH), esta detección 
se llevó a cabo mezclando las nanoestructuras directamente con las moléculas 
a detectar. Encontraron que las nanoestructuras presentan una respuesta lineal 
y estable en los corrimientos del espectro de absorción UV-Vis debido al índice 
de refracción del medio que los rodea, con una sensibilidad de 325 nm por 
unidad de índice de refracción (RIU). Estos resultados los compararon con los 
nanobarras de oro funcionalizados con bromuro de cetilmetilamonio (CETAB) y 
obtuvieron una mejor respuesta y mayor estabilidad cuando se utilizó silica 
mesoporosa como coraza. 
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Aunque este tipo de detección genera respuestas estables, las 
nanoestructuras en dispersión pueden modificar su tamaño y morfología al 
interaccionar con los analitos que se desean detectar, por lo que es preferible 
inmobilizar estas nanoestructuras sobre un sustrato. Esto presenta varias 
ventajas para la detección química, entre lo que se incluye 1) la morfología, 
tamaño, composición y el espaciamiento entre las nanopartículas que pueden 
ser fácilmente controladas para permitir modular la posición y amplitud de los 
picos de absorción y 2) las nanopartículas se encuentran libres de agentes 
modificadores de superficie o estabilizadores usados en la síntesis de 
nanopartículas en solución, haciendo sus superficies accesibles para la 
funcionalización con receptores o ligandos específicos17. 
 
Existen diversos reportes sobre la inmobilización de nanopartículas de oro 
en diversos sustratos y su posterior utilización como sensores plasmónicos que 
responden a cambios en el índice de refracción del medio circundante, los 
cuales se mencionarán a continuación. Ruach-Nir y col.43 (2007) elaboraron 
películas ultradelgadas formadas por nanoislas de oro con un espesor de 10 nm 
mediante evaporación, las cuales fueron recubiertas con una película 
ultradelgada de SiO2 con espesor de 1.5 nm por autoensamblaje de 
monocapas. Las películas se mantuvieron estables cuando se sumergieron en 
líquidos con diferentes índices de refracción tales como agua, búfer de fosfatos 
en solución salina y en varios solventes orgánicos, las propiedades ópticas 
también se mantuvieron estables y mostraron sensibilidad hacia los diferentes 
líquidos.  
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Langhammer y col.41 (2010) depositaron nanodiscos de oro en vidrio con un 
diámetro de 70 nm y una altura de 30 nm aproximadamente mediante litrografía 
coloidal, posteriormente los recubrieron con una capa de SiO2 de 10 nm de 
espesor mediante pulverización catódica de radiofrecuencia y por último 
depositaron nanoesferas de poliestireno con diferentes tamaños sobre la capa 
de SiO2, y las calentaron monitoreando su espectro de absorción, esto con la 
finalidad de estudiar la depencia en la temperatura de transición del poliestireno 
con respecto al tamaño de partícula. La temperatura de transición se midió a 
partir de los corrimientos en el pico de resonancia del espectro UV-Vis conforme 
ocurre la transición de fase del poliestireno al calentarlo. También modularon la 
sensibilidad del sensor plasmónico al modificar las dimensiones de los 
nanodiscos de oro. 
 
En estos ejemplos se ha utilizado una película ultradelgada de un óxido 
metálico de espesor constante como medio de protección para las 
nanoestructuras de oro, pero recientemente se han realizado estudios para ver 
los cambios en las propiedades ópticas cuando se modifica el espesor de la 
película del óxido metálico y establecer cuál es el máximo espesor en el que 
aún se observa un corrimiento en el pico de la resonancia. Esto fue realizado 
por Szunerits y col.44 (2008) donde depositaron nanoislas de oro en vidrio 
mediante evaporización térmica y después las recubrieron con SiO2 con 
diferentes espesores (0-300 nm) por deposición química de vapor aumentada 
por plasma, los resultados mostraron cambios significativos en el pico de la 
resonancia incluso para capas con espesor alto de SiO2 (mayores a 100 nm) lo 
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que sugiere que es posible detectar analitos situados a cientos de nanometros 
de distancia de la superficie de la nanopartícula metálica sin pérdida en la 
sensibilidad.  
 
Niedziółka-Jönsson y col.45 (2010) también realizaron este estudio, 
depositaron nanoislas de oro sobre sustrato de óxido de estaño dopado con 
indio (ITO) mediante evaporación térmica y recubrieron estas nanoestructuras 
con una capa de ITO sintetizado mediante pulverización catódica de 
radiofrecuencia y usando diferentes espesores (0-200 nm), todas las 
nanoestructuras mostraron sensibilidad cuando se pusieron en contacto con 
líquidos de diferentes índices de refracción aunque las que tuvieron espesores 
en la capa de ITO de 30 y 180 nm fueron más sensibles a los cambios en el 
índice de refracción que las demás nanoestructuras. 
 
No sólo las nanoestructuras de Au/SiO2 se utilizan como sensores de índice 
de refracción, también se utilizan para probar reacciones químicas localmente, 
como lo reportan Tittl y col.46 (2013), sintetizaron nanoestructuras tipo núcleo-
coraza de Au/SiO2 y las inmobilizaron sobre una película delgada de Pd 
mediante la técnica de evaporación de gotas (drop casting), también sobre la 
superficie de Pt llevaron a cabo una quimisorción de H2 que posteriormente se 
disocia y los átomos de H se difunden por la película de Pd para formar PdH, la 
formación de este compuesto ocurre cerca de las nanoestructuras de Au/SiO2 
debido al campo electromagnético generado por las nanopartículas de oro y, 
simultaneamente, sirve como sensor plasmónico al registrar un corrimiento del 
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pico de la resonancia en el espectro UV-Vis cuando se forma el compuesto 
PdH, debido a los cambios dieléctricos que sufre el Pd alrededor de las 
nanoestructuras de Au/SiO2. 
  
Como se pudo observar en estos estudios, las nanopartículas de oro 
presentan propiedades ópticas que son sensibles a cambios en el índice de 
refracción en medio circundante de la nanopartícula. Esto ha permitido usar las 
nanopartículas de oro para la detección de diversas especies, en particular 
especies biológicas y agentes contaminantes.  
 
Pero no se han encontrado reportes de la utilización de las nanopartículas 
de oro para la detección de nanopartículas semiconductoras de CdS 
monitoreando los cambios en el pico de la resonancia de plasmón superficial de 
las nanopartículas de oro en el espectro UV-Vis. Se ha reportado la detección 
con el aumento en la luminiscencia de puntos cuánticos de nanopartículas 
semiconductoras debido a las nanopartículas de oro, como lo que estudiaron 
Kulakovich y col.47 (2002) utilizando puntos cuánticos núcleo-coraza de 
(CdSe)ZnS y mezclándolos con las nanopartículas de oro, se obtuvo un 
aumento en la luminiscencia cuando el espaciamiento entre los puntos 
cuánticos y las nanopartículas de oro fue de 11 nm. Liu y col.48 (2011) 
reportaron también la detección de puntos cuánticos núcleo-coraza de 
(CdSe)ZnS empleando un sensor plasmónico conformado por una película de 
oro de 50 nm de espesor, la película fue formada mediante spin-coating sobre 
un sustrato de vidrio y depositaron los puntos cuánticos dispersos en una matriz 
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polimérica sobre la película de oro también mediante spin-coating, usaron 
diferentes concentraciones de los puntos cuánticos y midieron las curvas de 
reflectancia, observaron cambios en la posición de la resonancia angular 
generada por la película de oro al variar las concentraciones de los puntos 
cuánticos, por lo que de esta manera obtuvieron un nuevo método para 
determinar la concentración de puntos cuánticos núcleo-coraza de (CdSe)ZnS. 
 
En este trabajo se propone el diseño de nanoestructuras conformadas por 
nanopartículas de oro, previamente sintetizadas y sintetizadas in-situ dentro del 
horno tubular, depositadas sobre sustrato de vidrio y recubiertas con una capa 
de un óxido metálico, en este caso se utilizará SiO2 ya que ha demostrado darle 
estabilidad a las nanopartículas de oro depositadas y además su superficie 
posee una flexibilidad para ser modificada por lo que permite detectar un amplio 
rango de analitos. La deposición se realizará mediante pirólisis en fase aesosol 
asistido por ultrasonido ya que esta técnica ha demostrado ser de fácil 
implementación y se obtienen películas homogéneas y con buena dispersión de 
las nanopartículas49,50, cabe mencionar que el desarrollo de nanoestructuras de 
Au/SiO2 mediante esta técnica no ha sido reportado en la literatura.  
 
Se comprobará su capacidad como sensores plasmónicos al ponerlo en 
contacto con líquidos de diferentes índices de refracción, tales como agua, 
etanol, butanol, etc. Por último, estas nanoestructuras se usarán en la detección 
de nanopartículas semiconductoras de CdS, ZnS y ZnO, lo cual tampoco se ha 
reportado en la literatura. Se eligió CdS debido a que es un compuesto muy 
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tóxico, es un carcinógeno humano y su exposición puede causar daño hepático 
y renal, anemia, pérdida del sentido del olfato y una enfermedad similar a la 
influenza denominada fiebre por humos metálicos51, es por esto de la 
importancia de desarrollar un método para la detección de este compuesto. Las 
nanopartículas de ZnS y ZnO se eligieron debido a que presentan diferentes 
aplicaciones tales como en electrónica, pigmentos, recubrimientos, etc., pero en 




La obtención de nanoestructuras de Au/SiO2 por pirólisis en fase aerosol 
asistido por ultrasonido variando las condiciones de deposición modificará la 
sensibilidad de estas nanoestructuras al aplicarse como sensores plasmónicos 
para la detección de nanopartículas semiconductoras. 
  
2.2 Objetivo general 
 
Sintetizar y depositar nanopartículas de oro y SiO2 en sustrato de vidrio 
variando las condiciones de deposición y ver los efectos de estas variables en 
las propiedades ópticas dadas por la resonancia de plasmón superficial para su 




2.3 Objetivos específicos 
 
! Sintetizar las nanopartículas de oro variando las condiciones de síntesis 
como la concentración de los precursores y el pH. 
! Caracterizar las nanopartículas por espectroscopia UV-Vis, dispersión 
dinámica de luz, microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 
(FESEM) y microscopía de fuerza atómica (MFA). 
! Depositar las nanopartículas de oro sobre sustrato de vidrio y el 
recubrimiento de SiO2 mediante pirólisis en fase aerosol asistido por 
ultrasonido. 
! Caracterizar las nanoestrucuturas obtenidas mediante difracción de rayos-X 
(DRX), espectroscopia UV-Vis, microscopía electrónica de barrido de 
emisión de campo (FESEM) y microscopía de fuerza atómica (MFA). 
! Sintetizar las nanopartículas semiconductoras (CdS, ZnS y ZnO) y 
caracterizarlas mediante espectroscopia UV-Vis, microscopía electrónica de 
barrido de emisión de campo (FESEM), microscopía electrónica de 
transmisión (TEM) y microscopía de fuerza atómica (MFA) para evaluar el 
tamaño de partícula. 
! Utilizar las nanoestructuras de Au/SiO2 como sensores plasmónicos al 
monitorear los cambios en el pico de la resonancia de plasmón superficial 
mediante espectroscopia UV-Vis al ponerse en contacto con líquidos de 
diferentes índices de refracción y nanopartículas semiconductoras en 
dispersión. 
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    CAPÍTULO 3  
    MATERIALES Y MÉTODOS 
 
En el presente capítulo se mencionan los materiales y el procedimiento 
experimental utilizado para la síntesis de las nanopartículas de oro, CdS, ZnS y 
ZnO, así como las técnicas empleadas para la caracterización de estas 
partículas. Además, se menciona en detalle la técnica de pirólisis en fase 
aerosol asistido por ultrasonido utilizada para la deposición de las 
nanopartículas de oro y de SiO2 sobre substratos de vidrio, así como su 






Se emplearon los siguientes reactivos: oro en polvo (Au 99.9%, Alfa Aesar), 
ácido clorhídrico concentrado (HCl, Desarrollo de Especialidades Químicas), 
ácido nítrico concentrado (HNO3, CTR Scientific), gas nitrógeno (N2 grado 
cromatográfico 99.998%, INFRA), citrato de sodio (Na3C6H5O7·2H2O, Desarrollo 
de Especialidades Químicas), cloruro de cadmio (CdCl2, Desarrollo de 
Especialidades Químicas), tioacetamida (C2H5NS, Sigma-Aldrich), hidróxido de 
potasio (KOH, J.T. Baker), tetraetilortosilicato (C8H20O4Si, Sigma-Aldrich), 
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etanol (C2H5OH, CTR Scientific), Acetato de zinc dihidratado 




La deposición de las nanopartículas de oro y de SiO2 se realizó en un horno 
tubular marca Lindberg Blue M modelo HTF55122A, el aerosol fue generado en 
un nebulizador ultrasónico modelo 402 AI con una frecuencia de 1.7 MHz, para 
medir el flujo del gas acarreador se utilizó un flujómetro marca Matheson Tri-
Gas modelo S1-1E651-S402. Las nanopartículas de CdS se sintetizaron 
utilizando un horno de microondas convencional marca LG con una potencia de 




3.2.1 Preparación de la solución de ácido tetracloroaúrico (HAuCl4) 
 
Se pesaron 0.4925 g de oro en polvo y se disolvieron en 4 mL de agua regia 
(3 partes de HCl y 1 parte de HNO3), se llevó a ebullición con agitación y se 
concentró a 0.75 mL, se aforó a 100 mL obteniéndose una solución de HAuCl4 
25 mM, de esta solución se tomó 1 mL y se aforó a 100 mL para obtener una 
solución de HAuCl4 0.25 mM. 
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3.2.2 Síntesis de nanopartículas de oro 
 
La síntesis se realizó mediante el método Turkevich52 partiendo de una 
solución de HAuCl4, en este método se utiliza citrato de sodio para la reducción 
del Au3+ y la estabilización de las nanopartículas formadas, usualmente se 
producen nanoesferas, pero variando las condiciones de síntesis, como la 
concentración del citrato de sodio y el pH, es posible obtener nanopartículas 
con diferentes tamaños y formas irregulares53.  
 
Se tomaron 50 mL de la solución de HAuCl4 0.25 mM, se calentó hasta 
ebullición y se le agregaron 2.5 mL de citrato de sodio a diferentes 
concentraciones (0.25, 0.5, 1, 1.25%), se dejó la reacción calentando y agitando 
por 20 min y se observó como la solución pasó de una coloración amarilla a una 
coloración roja, la solución de dejó enfriar a temperatura ambiente, se le midió 
el pH y se caracterizó por las técnicas que se mencionarán mas adelante. 
 
3.2.3 Diseño de las nanoestructuras de Au/SiO2 mediante pirólisis en fase 
         aerosol asistido por ultrasonido. 
 
Las nanoestructuras de Au/SiO2 se hicieron sobre sustratos de vidrio marca 
Corning. Los sustratos se lavaron con mezcla piraña (3 partes de H2SO4 y 1 
parte de H2O2), acetona y agua y se secaron en aire. Después se colocaron 
dentro de un tubo de cuarzo, el cual estaba contenido en un horno tubular, y se 
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calentaron a la temperatura a la cual se realizó la deposición. Los precursores 
fueron colocados dentro de un nebulizador ultrasónico para generar el aerosol, 
el cual fue transportado dentro del horno tubular usando como gas acarreador 
nitrógeno y una velocidad de flujo de 2 L/min. En la figura 7 se muestra un 
esquema del sistema de pirólisis en fase aerosol asistido por ultrasonido usado 










Figura 7. Técnica de pirólisis en fase aerosol asistido por ultrasonido. 
 
Para el diseño de las nanoestructuras de Au/SiO2 primero se realizó la 
deposición de las nanopartículas de oro sobre vidrio a una temperatura de  
300 ºC. La deposición fue realizada de dos maneras, la primera utilizando 
nanopartículas de oro previamente sintetizadas por el método Turkevich, éstas 
fueron transportadas en fase aerosol hacia el horno tubular donde ocurrió la 
evaporación tanto del solvente como del citrato de sodio y las nanopartículas se 
depositaron en el sustrato, la deposición se realizó durante 60 min. La segunda 
manera fue usando una solución de HAuCl4 0.25 mM como precursor de las 
nanopartículas de oro realizándose la síntesis in-situ dentro del horno tubular 
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utilizando dos tiempos de deposición (30 y 60 min), esto es posible debido a 
que el HAuCl4 se descompone cerca de los 175 °C, con la generación de una 
sola fase sólida, de acuerdo a la ecuación 254: 
 !"#$%! → !"(!) + !"#(!) + !!!"!(!)                              (2) 
 
La deposición de SiO2 se realizó por la misma técnica sobre las 
nanopartículas de oro previamente depositadas, utilizando como precursor una 
solución de tetraetilortosilicato (TEOS) en etanol a una temperatura de 500 ºC 
por 30 min y a una velocidad de flujo de 1 L/min. Como la síntesis y deposición 
de SiO2 mediante la técnica de pirólisis en fase aerosol asistido por ultrasonido 
no se ha reportado, se tuvieron que encontrar las condiciones que generaran 
una película uniforme sobre el sustrato. De acuerdo a un reporte sobre la 
síntesis de SiO2 por pirólisis en fase aerosol asistido por flama55 al modificar la 
relación de los precursores se pueden obtener diferentes tamaños de partícula, 
por lo que se probaron cuatro soluciones con diferentes relaciones de 
TEOS/etanol (30/70, 40/60, 50/50, 60/40 % vol.) para observar los diferentes 
tamaños de partícula y elegir la mejor deposición para generar las 





3.2.4 Síntesis de nanopartículas de CdS 
 
La síntesis de las nanopartículas de CdS se llevó a cabo siguiendo la 
metodología implementada por Serrano y col.56 los cuales realizaron la síntesis 
partiendo de tioacetamida y CdCl2 y usando citrato de sodio como estabilizante, 
como fuente de calentamiento utilizaron radiación por microondas. 
 
Se prepararon 40 mL de una solución de citrato de sodio con una 
concentración 3 mM, se le añadieron 1 mL de una solución de tioacetamida 30 
mM y 1 mL de una solución de CdCl2 a diferentes concentraciones (10, 30, 60 y 
90 mM), se ajustó el pH a 9 con KOH y toda la mezcla se calentó en un horno 
de microondas convencional con una potencia de 1450 W por 1 minuto. Se 
obtuvo una solución de color amarillo, la cual se procedió a caracterizar. 
 
3.2.5 Síntesis de nanopartículas de ZnS y ZnO 
 
Para la síntesis de las nanopartículas de ZnS se mezclaron 2 mL de una 
solución de Zn(CH3COO)2 30 mM y 2 mL de una solución de tioacetamida 30 
mM, se diluyeron a 50 mL con agua destilada y se le agregó una cantidad de 
citrato de sodio para obtener una solución 2 mM. Se ajustó el pH a 8 con KOH y 
se calentó en un horno de microondas convencional con una potencia de 1450 
W por 1 minuto. Posteriormemnte, las nanopartículas obtenidas se 
caracterizaron. 
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La síntesis de ZnO se llevó a cabo combinando la técnica solvotermal y la 
síntesis por microondas, mediante la reacción de Zn(CH3COO)2 con agua y 
utilizando 2-propanol como solvente. Se preparó una solución de Zn(CH3COO)2 
20 mM en 2-propanol y se le añadió agua destilada con la finalidad de obtener 
una concentración de agua de 2 M. La mezcla se calentó en un microondas 
convencional con una potencia de 1450 W por 3 minutos utilizando un 
contenedor cerrado como reactor solvotermal y las nanopartículas obtenidas se 




3.3.1 Espectroscopía UV-Vis 
 
Mediante esta técnica se estudiaron las propiedades ópticas dadas por la 
resonancia de plasmón superficial de las nanopartículas de oro sintetizadas por 
el método Turkevich y de las nanopartículas depositadas sobre vidrio. También 
se observaron las propiedades ópticas de las nanopartículas de CdS, ZnS y 
ZnO y se evaluó la capacidad sensora de las nanoestructuras de Au/SiO2 al 
observar los cambios en el pico de la resonancia, las nanoestructuras se 
sumergieron en el líquido o dispersión a probar y se procedió a realizar la 
medición utilizando como blanco el mismo líquido o dispersión. Se utilizó un 
espectrofotómetro UV-Vis marca Perkin Elmer modelo Lambda 12 ubicado en el 
Laboratorio de Materiales I de la Facultad de Ciencias Químicas. 
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3.3.2 Microscopía electrónica de barrido (MEB) 
 
Mediante esta técnica se observó la morfología y tamaño de partícula de las 
nanopartículas de CdS y ZnO, así como de las nanopartículas de oro 
sintetizadas por el método Turkevich y depositadas sobre vidrio, también se 
observó la morfología del recubrimiento de SiO2. Se uso un microscopio 
electrónico de barrido de emisión de campo marca JEOL modelo JSM-6701F 
ubicado en el Laboratorio de Caracterización Microestructural de Materiales 
Avanzados de la Facultad de Ciencias Químicas, División de Estudios 
Superiores. 
 
3.3.3 Microscopía de fuerza atómica (MFA) 
 
Al igual que en el MEB se observó la morfología y el tamaño de partícula de 
las nanopartículas de CdS, de las nanopartículas de oro sintetizadas por el 
método Turkevich y depositadas sobre vidrio y del recubrimiento de SiO2. Se 
utilizó un microscopio de fuerza atómica marca Angstrom Advanced Inc. modelo 






3.3.4 Microscopía electrónica de transmisión (MET) 
 
Al igual que el MEB y MFA, se observó la morfología y tamaño de partícula 
de las nanopartículas de CdS y ZnS sintetizadas vía microondas. Se utilizó 
microscopio electrónico de transmisión FEI titan modelo 80-300 ubicado en el 
Centro de Investigación en Química Aplicada en Saltillo, Coahuila. 
 
3.3.5 Dispersión dinámica de luz (DDL) 
 
Esta técnica se utilizó para calcular la distribución de tamaño de partícula de 
las de nanopartículas de oro sintetizadas por el método Turkevich y de las 
nanopartículas de CdS. Se uso un equipo Microtrac modelo Zetatrac ubicado en 
el Laboratorio de Materiales I de la Facultad de Ciencias Químicas. 
 
3.3.6 Difracción de rayos-X (DRX) 
 
Con esta técnica se identificaron las fases de Au y SiO2 formadas después 
de la deposición. Se utilizó un difractómetro de rayos-X marca Rigaku modelo 
D-Max 2000 usando como fuente de radiación Cu Ka (λ = 1.5417 Å promedio) 
para obtener los patrones de difracción en modo ángulo de incidencia rasante a 
0.3º con una velocidad de 1º/min para el Au y a 0.5º para el caso del SiO2, 
ubicado en el Centro de Investigación en Energía de la UNAM en Temixco, 
Morelos. 
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3.4 Disposición de residuos 
 
La disposición de residuos se realizó de acuerdo al sistema de recolección, 
almacenaje y disposición de residuos implementado por la Facultad de Ciencias 
Químicas de la siguiente manera:  
• Las soluciones que contengan HAuCl4 o nanopartículas de oro se 
colocaron en el contenedor “F”, destinado al reciclaje de las sales de metales 
preciosos. 
• Los residuos ácidos obtenidos de la síntesis de las nanopartículas de oro 
se dispusieron en el contenedor “A”, destinado para contener ácidos 
inorgánicos y soluciones inorgánicas. 
• Los residuos de citrato de sodio, tioacetamida, tetraetilortosilicato y 
etanol se colocaron en el contenedor “C”, en el cual se contienen soluciones 
orgánicas no halogenadas. 
• Los residuos de CdCl2, CdS, ZnS y ZnO se colocaron en el contenedor 
“E inorgánico”, el cual contiene sustancias inorgánicas tóxicas y 
cancerígenas. 
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    CAPÍTULO 4  
    RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
4.1 Síntesis de nanopartículas de oro 
 
En la figura 8 se muestran los espectros UV-Vis de las nanopartículas de 
oro obtenidos a las diferentes concentraciones de citrato de sodio. Se observa 
como en el pico de la resonancia de plasmón superficial ocurre un 
desplazamiento hacia el azul conforme aumenta la concentración de citrato de 
sodio hasta el 1%, lo que nos indica una disminución del tamaño de partícula, 
pero al seguir aumentando la concentración de citrato de sodio se observa 
como el pico de la resonancia se corre hacia el rojo, indicando que con un 
aumento en la concentración de citrato de sodio después del 1% se obtienen 










Figura 8. Espectros UV-Vis de las nanopartículas de oro sintetizadas a diferentes 
concentraciones de citrato de sodio. 
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Utilizando la longitud de onda máxima del pico de la resonancia de las 
nanopartículas de oro se puede calcular el diámetro de las nanopartículas 
usando la ecuación 357: 
 
! = !" !!"#!!!!!!!                                               (3) 
 
donde λ0 = 512, L1 = 6.53 y L2 = 0.0216. En la Tabla 2 se muestran los 
diámetros de las nanopartículas de oro calculados a partir de la ecuación 3, con 
lo que se puede observar como el tamaño de partícula va disminuyendo hasta 
llegar a un mínimo a una concentración de citrato de sodio 1% y después 
aumenta.  
 
En la figura 9 se muestra la distribución de tamaños de partícula medidos a 
partir de un analizador de tamaño de partícula utilizando dispersión dinámica de 
luz. También se observa que el tamaño de partícula disminuye hasta un mínimo 
y después aumenta, lo cual está acorde a los resultados obtenidos por 
espectroscopia UV-Vis y calculados con la ecuación 3. Estos resultados 
también son presentados en la Tabla 2, los resultados de los diámetros 
calculados y la distribución de tamaño de partícula son muy similares, donde se 
encuentra una mayor discrepancia es a una concentración de citrato de sodio 
de 0.25 y 1.25 % ya que, como se verá más adelante, la morfología es más 
irregular que en el caso de la concentración de citrato de 0.50 y 1.00 % y la 
ecuación 3 se dedujo considerando nanopartículas con morfología esférica por 
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Figura 9. Distribución de tamaño de partícula medido para las nanopartículas de oro 
sintetizadas usando una concentración de citrato de sodio de a) 1.25 %, b) 1.00 %, c) 
0.50 % y d) 0.25 %. !
 
Tabla 2. Longitud de onda máxima del pico de la resonancia, diámetro teórico y 
práctico y pH de las nanopartículas de oro sintetizadas a diferentes concentraciones  
de citrato de sodio. 
Concentración de 





Tamaño promedio  
de la distribución 
(nm) 
pH 
0.25 531 50 36 5.69 
0.50 522 19 21 6.14 
1.00 520 12 16 6.3 






Se midió el pH final de la solución de las nanopartículas de oro, como se 
muestra en la Tabla 1, se pudo observar un aumento en este valor conforme 
aumenta la concentración de citrato de sodio. En la figura 10 se muestra la 
gráfica de la variación del diámetro de la partículas con respecto al pH, donde 
se puede ver como a pH 6.3 es donde ocurre el mínimo del diámetro de las 









Figura 10. Variación del diámetro de las nanopartículas de oro con respecto al pH. 
 
Esto sucede debido a que entre el valor de pH de 6.3 a 6.4 ocurre el 
cambio del pKa del citrato de sodio, pasando del pKa2 al pKa3, por lo que las 
especies involucradas tanto de citrato de sodio como la de los complejos 
cloroauricos son diferentes a medida que cambia el pH. Como se puede ver en 
la figura 11, con el mecanismo propuesto por Ji y col.53, debajo del valor de pH 
de 6.4 se encuentra en el pKa2 del citrato de sodio por lo que las especies 
involucradas son el par H2Ct-/HCt2- y el complejo [AuCl3(OH)]-, esto genera una 
nucleación rápida en menos de 10 segundos y una aglomeración rápida y 
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pathways is in the range from pH) 6.2 to pH) 6.5. The results
in Figure 9 indicate that pH ) 6.2 is the switching pH for the
initial nucleation rates caused by the structural change of the
gold complexes, from AuCl3(OH)- to AuCl2(OH)2- (Figure 7,
right). On the other hand, pH ) 6.5 is the size switching point
shown in Figure 1f (see replot of the data in the Supporting
Information) and Figure 10. In Scheme 1, we temporarily adopt
pH ≈ 6.5 as the switching point.
For the reaction route under high pH (Scheme 1, bottom),
the data available in this report seem to be consistent with the
traditional nanocrystal growth route, nucleation followed by a
net growth stage that is diffusion-controlled. Such a route has
been reasonably studied for synthesis of high-quality nanoc-
rystals in nonaqueous solutions.12 Although the nucleation-
growth model was originally proposed by Turkevich et al.19 and
Frens20 and more recently further developed by Kumar et al.,25
there are two key differences between their model and the
nucleation-growth route identified here. In Frens’s report, he
expected to increase the nucleation rate by increasing the
concentration of Na3Ct as a reducing reagent. This contradicts
the results in Figures 2-5 and 9. The other difference is that
the pH range encountered in the Frens method19,20 actually falls
into the other reaction pathway, which will be discussed later
in the article.
When the pH in the reaction system was low (below about
6.5), which covers most of the Na3Ct/HAuCl4 ratios in the Frens
method,20 formation of final gold nanocrystals includes three
consecutive but not well-separated steps. These three steps are
nucleation, random attachment (or aggregation), and intra-
particle ripening (or smoothing). The first two steps were quite
fast (Figures 2, 3, 5c, and 9) in comparison to the reactions at
higher pH values. The smoothing process through intra-particle
ripening was very slow (Figure 4 and the related text).
Intraparticle ripening34 was first reported for CdSe nanocrystals
occurring at about 300 °C. The driving force for such motion
is to minimize the total surface energy of a nanocrystal.34 The
growth of the fat head with the shrinkage of the small tail nicely
fits into this mechanism because the fat head has a relatively
low chemical potential (or solubility).34 For a soft metal such
as gold, surface motion of the atoms would not be surprising at
a relatively low reaction temperature, about 100 °C in the current
system.
Evidence indicates that there was some rate difference
between the two fast steps (i.e., nucleation and attachment).
Along with the nanowires as intermediates, it was rare to see
small dots (Figures 3, bottom panel, and 1S). This suggested
that the random attachment process was faster than the
nucleation process. When any new particles were formed, they
would be attached to the existing nanowires immediately.
Attachment, or aggregation of the small nanocrystals, oc-
curred largely in the low pH range (below about pH ) 6.2-
6.5). It is interesting to note that this pH is close to the main
switching point of the initial reaction rate in Figure 9b,c. This
means that the concentration of nuclei should be excessively
high for these reactions with a low reaction pH, at least in
comparison to the reactions at relatively high pH values. A large
number of nuclei formed in a short period of time would create
an environment for these small, and thus very reactive,12 nuclei
to encounter each other. This argument, purely based on particle
concentration, is consistent with another experimental fact, that
each reaction generated a stable and reproducible size (Figure
1f), instead of completely random and bulk-sized crystals. In
other words, aggregation stopped when the concentration of the
particles was lowered to a certain level. This implies a critical
aggregation concentration of the gold particles, or a limit of
particle density in a given solution, which is similar to the
solubility concept of molecules in a solution.
The tendency of primary particles to form aggregates was
studied by different research groups.21-23,30,36,37 The AFM
measurements by Zukoski et al. convincingly revealed that the
citrate groups did adsorb onto gold surface and provide steric
barriers for repulsion interactions. However, these repulsive
interactions were lower when the pH was low.26-28 In addition,
the negative !-potential of gold nanocrystals in citrate solution
showed a strong increase in magnitude upon the increase of
the solution pH.21,27 Although this needs to be further confirmed,
this reduced surface charge could be a result of the pH-sensitive
structures of the hydrolysis products of the citrate group (Figure
7). This means that the repulsive interaction between nanoc-
rystals caused by the negative charges on each particle would
be weak in the low pH range. As a result, aggregation may
occur readily in the low pH range. Consistent with this
hypothesis, the switching point (Figure 4S) was found to be
around pH) 6.5 that is close to the pKa3 of citric acid. However,
compared to the concentration argument discussed in the
previous paragraph, this charge repulsion argument could not
explain why the aggregation stopped at a given size for a given
reaction.
Water as a solvent for synthesis of high-quality nanocrystals
is unique. In the field of synthesis of high-quality nanocrystals
in nonaqueous solution, there are two types of organic solvents.
In the early days, coordinating solvents were dominating the
field.11 Later on, it was found that noncoordinating solvents have
substantial advantages.38 This is so because, when all solvent
molecules are coordinating reagents (or ligands) to the nanoc-
rystals and the related monomers, the reactivity of the monomers
would be hardly tunable. It would thus be difficult to maintain
a necessary balance between nucleation and growth, which is
the key toward nanocrystals with a controlled size and shape.
Water is actually more complex than coordinating solvents
discussed earlier. Water and its ionization products, H3O+ and
OH-, are common ligands for many metal ions. Furthermore,
water can be a reactant as well. This point was reasonably
proven even if synthesis of high-quality nanocrystals was
performed in nonaqueous environment under 200-
300 °C.39,40 The last and also probably the most important aspect
(36) Privman, V.; Goia, D. V.; Park, J.; Matijevic, E. J. Colloid Interface Sci.
1999, 213, 36-45.
(37) Park, J.; Privman, V.; Matijevic, E. J. Phys. Chem. B 2001, 105, 11630-
11635.
(38) Yu, W. W.; Peng, X. Angew. Chem., Int. Ed. 2002, 41, 2368-2371.
(39) Narayanaswamy, A.; Xu, H.; Pradhan, N.; Kim, M.; Peng, X. J. Am. Chem.
Soc. 2006, 128, 10310-10319.
Scheme 1. Schematic Illustration of Two Reaction Pathways for
Synthesis of Gold Nanocrystals by Citrate Reduction
Size Control of Gold Nanocrystals in Citrate Reduction A R T I C L E S
J. AM. CHEM. SOC. 9 VOL. 129, NO. 45, 2007 13947
pH ≈ 3.7–6.4 
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aleatoria de las nanopartículas, por lo que cuando se genera el crecimiento 
intra-particular, las nanopartículas de oro son de mayor tamaño y de morfología 
irregular. Por otro lado, cuando se tiene un valor de pH mayor a 6.4 se 
encuentra en el valor de pKa3 del citrato de sodio por lo que las especies 
presentes son el par HCt2-/Ct3- y el par [AuCl2(OH)]2-/[AuCl(OH)]3-, lo que genera 
una nucleación más lenta que toma 1 minuto aproximadamente, por lo que el 














Figura 11. Mecanismo de crecimiento de las nanopartículas de oro a diferentes pH53. 
 
En la figura 12 se muestran las micrografías electrónicas de barrido de 
emisión de campo de las nanopartículas de oro sintetizadas a las diferentes 
concentraciones de citrato de sodio. Se puede observar que las nanopartículas 
fueron obtenidos con morfología sférica y ti n en a formar aglomerados, 
también se observa como por debajo de la concentración de citrato de sodio 1% 
las nanopartículas son de mayor tamaño y con morfología irregular, pero por 
encima e es  concentración las nanopartículas disminuyen su tamaño y su 
















Figura 12. Micrografías electrónicas de barrido de las nanopartículas de oro 
sintetizadas con una concentración de citrato de sodio de: a) 0.25 %, b) 0.50 %,  
c) 1.00 % y d) 1.25 %. !
 
En la figura 13 se muestran las micrografías de fuerza atómica para las 
nanopartículas de oro sintetizadas a una concentración de citrato de sodio al 
1.00 % (13a) y al 1.25 % (13b). También se puede observar la morfología 














Figura 13. Micrografías de fuerza atómica de las nanopartículas de oro sintetizadas 
con una concentración de citrato de sodio de: a) 1.00 % y b) 1.25 %. 
 
4.2 Diseño de nanoestructuras de Au/SiO2 mediante pirólisis en 
fase aerosol asistido por ultrasonido 
 
4.2.1 Deposición de nanopartículas de oro 
 
En las figuras 14 se muestran las micrografías de fuerza atómica de las 
nanopartículas de oro, previamente sintetizadas por el método Turkevich, y 
depositadas sobre sustratos de vidrio. Se puede observar que se obtiene una 
deposición uniforme a lo largo del sustrato de vidrio y se conserva la morfología 
esférica de las nanopartículas y su tamaño, también se aprecian aglomerados 
de entre 40 y 60 nm debido a que ocurre una coalescencia de las 
nanopartículas de oro a temperaturas mayores a 200 ºC y a una aglomeración 



























Figura 14. Micrografías de fuerza atómica de las nanopartículas de oro depositadas 
sobre sustratos de vidrio, previamente sintetizadas a una concentración de citrato  
de sodio de: a) 0.25 %, b) 0.50 %, c) 1.00 % y d) 1.25 % !!
En la figura 15 se presentan los espectros UV-Vis realizados a las 
nanopartículas depositadas sobre vidrio, en donde se puede observar la 
resonancia de plasmón superficial ubicada entre 800 y 850 nm para el caso de 
las nanopartículas con una concentración de citrato de sodio de 0.50, 1.00 y 


















Figura 15. Espectros UV-Vis de las nanopartículas de oro, sintetizadas a diferentes 
concentraciones de citrato de sodio, y depositadas sobre vidrio. 
 
Este comportamiento ocurre en sistemas con cierto grado de acoplamiento 
de la resonancia de plasmón superficial de las nanopartículas metálicas cuando 
el distanciamiento entre las nanopartículas va disminuyendo, esto genera una 
mayor interacción en la oscilación colectiva del plamón superficial y, por lo 
tanto, un corrimiento hacia el rojo en el pico de la resonancia. En la figura 16 se 
muestra una gráfica, reportada por Tolga Atay y col.58, de la posición del pico de 
la resonancia de plasmón superficial con respecto a la separación de las 
nanopartículas, ilustrando también diferentes resonancias que se pueden 
presentar. Comparando la posición del pico de resonancia de los espectros  
UV-Vis (figura 15) con la figura 16 se observa que las nanopartículas 













Figura 16. Posición del pico de la resonancia con respecto a la separación de 
nanopartículas de oro58. 
 
En la figura 17 se muestra las micrografías de microscopia electrónica de 
barrido y de fuerza atómica de las nanopartículas de oro sintetizadas y 
depositadas in-situ dentro del horno tubular a un tiempo de 30 min. Se obtuvo 
una deposición uniforme sobre el sustrato de nanopartículas esféricas con un 
tamaño aproximado de 50 nm, los cuales forman aglomerados con morfología 
irregular de alrededor de 100 nm. 
 
En la figura 18 se presenta las micrografías de fuerza atómica para el caso 
de la deposición a 60 min. También se puede observar la formación de un 
deposito uniforme sobre el sustrato y la formación de nanopartículas esféricas 
con un tamaño de alrededor de 50 nm y aglomerados de tamaños mayores, al 











































Figura 17. Micrografías microscopía electrónica de barrido y de fuerza atómica de las 

















Figura 18. Micrografías de fuerza atómica de las nanopartículas de oro sintetizadas y 
depositadas in-situ a un tiempo de 60 min. !!
En la figura 19 se muestran los espectros UV-Vis de las nanopartículas 
depositadas in-situ a los dos diferentes tiempos. En este caso, el pico de la 
resonancia de plasmón superficial se localizó entre los 530 y 540 nm para las 
dos deposiciones, no se observaron efectos de acoplamiento en los espectros 
UV-Vis, a diferencia de las nanopartículas previamente sintetizadas y 












Figura 19. Espectros UV-Vis para las nanopartículas de oro depositadas in-situ a los 
dos diferentes tiempos y su tratamiento térmico a 500 ºC. 
 
Al momento de realizar la deposición de SiO2, los depósitos necesitan ser 
calentados a 500 ºC, por lo que se le realizó un tratamiento térmico a los dos 
depósitos para observar los cambios en el pico al momento de elevar la 
temperatura hasta 500 ºC, los espectros UV-Vis de las muestras calentadas se 
muestran también en la figura 19 y se puede observar que el pico de la 
resonancia se vuelve más definido y se corre hacia el azul para ubicarse 
alrededor de los 528 nm. La posición del pico de la resonancia entre los dos 
diferentes tiempos de deposición no cambia, lo que indica que el tamaño de 
partícula obtenido es muy similar entre las dos deposiciones, pero sí se obtiene 
una deposición mayor de nanopartículas de oro a un tiempo de 60 min, lo que 
tendrá un mayor efecto al analizar las nanoestructuras de Au/SiO2 mediante 
espectroscopía UV-Vis, como se mencionará más adelante. 
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{111} 
En la figura 20 se presenta el difractograma de rayos-X de incidencia 
rasante a 0.3º para la deposición in-situ de nanopartículas de oro a un tiempo 
de 60 min sin el tratamiento térmico a 500 ºC. En él se puede observar la 
presencia de un solo pico de difracción a 2θ = 38º, que corresponde al plano 
{111} de la estructura cúbica del oro, según el patrón de referencia del JCPDS 
PDF#04-0784, lo cual muestra que hubo un crecimiento preferencial en este 
plano al momento de la síntesis y deposición, lo cual es una de las 
características del método de pirólisis en fase aerosol asistido por ultrasonido. 
Este crecimiento preferencial había sido observada en un trabajo previo 
realizado por este grupo de investigación utilizando el mismo método de 











Figura 20. Difractograma de rayos-X de incidencia rasante a 0.3º para la deposición in-
situ de las nanopartículas de oro a un tiempo de 60 min. 
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4.2.2 Deposición de SiO2 
 
En la figura 21 se muestran las micrografías electrónicas de barrido para la 
deposición de SiO2 utilizando diferentes relaciones de TEOS/etanol, expresadas 
en % volumen, estas deposiciones fueron realizadas sobre sustratos de vidrio 
para poder así elegir la mejor deposición para utilizarla en las nanoestructuras 
de Au/SiO2.  
 
Se observa que conforme se va aumentando la concentración de TEOS en 
la solución, disminuye el tamaño de partícula y la morfología de los depósitos va 
cambiando y obteniéndose más uniforme a lo largo de los sustratos.  
 
Para una relación de TEOS/etanol de 30/70 se obtienen principalmente 
aglomerados de 1 a 2 µm formados de partículas con tamaños de alrededor de 
200 nm, para una relación de 40/60 se tienen menos aglomerados y tamaños 
de partícula entre los 100 y 200 nm, para 50/50 se obtiene una deposición más 
uniforme con tamaños de partícula entre 100 y 200 nm pero aún sin cubrir por 
completo el sustrato y, para la relación de 60/40, se observa que se obtiene una 
película uniforme que cubre todo el sustrato con las partículas formando 
























Figura 21. Micrografías electrónicas de barrido de la deposición de SiO2 usando una 






Esta diferencia en la formación de las partículas de SiO2 y su deposición es 
debido a las diferentes propiedades fisicoquímicas de las soluciones con 
diferentes relaciones de TEOS/etanol, que influyen en el diámetro de las gotas 













                                               (4) 
 
donde dd es el diámetro promedio de las gotas de aerosol, γ  es la tensión 
superficial de la solución, ρ es la densidad de la solución y f es la frecuencia del 
transductor ultrasónico. El diámetro promedio de las gotas formadas es 
directamente proporcional a la tensión superficial e indirectamente proporcional 
a la densidad. 
  
Para comprobar esto se le midió la densidad y tensión superficial de las 
soluciones con diferentes relaciones de TEOS/etanol y se calculó el diámetro 
promedio de las gotas a partir de la ecuación 4 los resultados se muestran en la 
Tabla 3. Se observa que conforme se aumenta la concentración de TEOS, la 
densidad de las soluciones aumenta y la tensión superficial disminuye, lo que 
genera que el diámetro promedio de las gotas del aerosol disminuya. Un menor 
diámetro de las gotas genera partículas de SiO2 con menor tamaño, como se 
observó en la figura 21. 
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Tabla 3. Valores de densidad y tensión superficial medidos y diámetros promedio de las gotas 







Diámetro promedio de 
las gotas (x 10-6 m) 
30/70 0.8327 0.02330 2.148 
40/60 0.8463 0.02321 2.133 
50/50 0.8629 0.02287 2.110 
60/40 0.8746 0.02245 2.087 !!!
Como el objetivo era formar una película uniforme que protegiera a las 
nanopartículas de oro, la relación de TEOS/etanol 60/40 se eligió para realizar 
las nanoestructuras de Au/SiO2 que posteriormente serán probadas como 
sensores plasmónicos. Se realizó un difractograma de rayos-X de incidencia 
rasante a 0.5º de esta película, la cual se muestra en la figura 22, y se observa 
que el SiO2 se obtuvo en fase amorfa, esto debido a que la temperatura de 
síntesis y deposición fue de 500 ºC, que no es suficiente para obtener la fase 
cristalina, la cual se obtiene entre 800 y 1000 ºC63, pero en este caso se tenía la 
limitante que el sustrato es vidrio y la máxima temperatura a la que se podía 




















Figura 22. Difractograma de rayos-X de incidencia rasante a 0.5º para la deposición de 
SiO2 utilizando una relación de TEOS/etanol 60/40. 
 
En la figura 23 se muestran las micrografías electrónicas de barrido, tanto 
en vista superior como en vista lateral, de una de las nanoestructuras de 
Au/SiO2, a manera de ejemplo. La mostrada en las imágenes corresponde a la 
deposición in-situ de nanopartículas de oro y a la deposición de SiO2 a un 
tiempo de 30 min cada uno. Se observa que la película de SiO2 cubre a las 
nanopartículas de oro de manera uniforme por todo el sustrato, obteniéndose 
un espesor de alrededor de los 300 nm, con lo que se ve que el método de 
pirólisis en fase aerosol asistido por ultrasonido genera películas de espesor 
















Figura 23. Micrografías electrónicas de barrido (vista superior y vista lateral) de una de 
las nanoestructuras de Au/SiO2. !!
A continuación se procedió a realizar la caracterización de todas las 
nanoestructuras de Au/SiO2 mediante espectroscopía UV-Vis. En la figura 24 se 
muestran los espectros de las nanoestructuras correspondientes a la deposición 
de las nanopartículas de oro previamente sintetizadas por el método Turkevich. 
Se puede ver que el pico de la resonancia de plasmón que se ubicaba 
alrededor de los 800 nm (figura 15, página 40) ya no se observa en este caso, 
lo que indica que las interacciones plasmónicas no son tan fuertes como para 
sobrepasar la barrera de SiO2 de 300 nm, por lo que éstas nanoestructuras no 












Figura 24. Espectros UV-Vis de las nanoestructuras de Au/SiO2 correspondientes a la 
deposición de las nanopartículas de oro previamente sintetizadas por el método 
Turkevich. 
 
En la figura 25 se muestran los espectros UV-Vis de las nanoestructuras 
correspondientes a la síntesis y deposición in-situ de las nanopartículas de oro 
dentro del horno tubular a un tiempo de 30 y 60 min. Se observó la resonancia 
de plasmón superficial a los 522 nm para el caso de la deposición de 
nanopartículas de oro a 30 min y a los 540 nm para la deposición a 60 min, lo 
que indica que las interacciones plasmónicas de las nanopartículas sintetizadas 
y depositadas in-situ son fuertes y se pueden detectar a 300 nm de distancia de 
donde están las nanopartículas. También la película de SiO2 ayudó a hacer más 
evidente la diferencia en la deposición de las nanopartículas a diferentes 
tiempos ya que se observó un corrimiento en el pico de la resonancia, a 
diferencia de los espectros de las nanopartículas de oro depositadas (figura 19, 
página 44). Como éstas nanoestructuras presentan el pico de la resonancia de 
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plasmón superficial, fueron probadas como sensores plasmónicos, lo cual se 










Figura 25. Espectros UV-Vis de las nanoestructuras de Au/SiO2 correspondientes a la 
síntesis y deposición in-situ de las nanopartículas de oro.  
 
4.3 Nanopartículas de CdS 
 
En la figura 26 se muestran los espectros de UV-Vis de las nanopartículas 
de CdS sintetizadas via microondas con una concentración de citrato de sodio 3 
mM, se puede ver como a medida que se aumenta la concentración de Cd2+ 
ocurre un corrimiento hacia el azul en el espectro de absorción de las 
nanopartículas, debido a efectos de confinamiento cuántico por lo que se 






















Figura 26. Espectros UV-Vis de las nanopartículas de CdS sintetizadas a diferentes 
concentraciones de CdCl2 y con citrato de sodio 3 mM. 
 
Se calculó el valor de la Eg por el método de extrapolación a partir de los 
espectros UV-Vis, trazando una línea paralela en la parte lineal del espectro de 
absorción y extrapolando esta línea hasta una absorbancia de cero, con este 
valor de longitud de onda y con la ecuación 4 se calcula el valor de la Eg56: 
 !! = ℎ! = !!! = !"#$!                                         (4) 
 
En la Tabla 4 se muestran los valores de Eg calculados para las 
nanopartículas de CdS sintetizadas via microondas. Se puede observar como a 
medida que se aumenta la concentración de CdCl2, los valores de Eg van 
aumentando. Esto es debido a la disminución en el tamaño de partícula debido 
a efectos de confinamiento cuántico21. 
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En la figura 27 se observan las micrografías de fuerza atómica para las 
nanopartículas de CdS sintetizadas con una concentración de citrato de sodio 3 
mM y CdCl2 10 mM (27a) y 30 mM (27b). Se puede observar que estas 
nanopartículas tienden a formar aglomerados, para el caso de CdCl2 10 mM se 
tienen aglomerados de entre 40 y 70 nm y para CdCl2 30 mM se presentan 









Figura 27. Micrografías de fuerza atómica de las nanopartículas de CdS con una 
concentración de citrato de sodio 3 mM y CdCl2 a) 10 mM y b) 30 mM. !!
En la figura 28 se muestran las micrografías electrónicas de barrido para 
las nanopartículas de CdS sintetizadas con citrato de sodio 3 mM y CdCl2 60 
mM. En este caso se observan nanopartículas más dispersas y aunque se 
forman algunos aglomerados, estos son de menor tamaño. En la figura 28 (a2) 
a) b) 
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se puede ver algunos aglomerados en forma triangular. En la figura 28 (a3) se 
muestran las nanopartículas en forma individual donde se puede apreciar el 
tamaño de las nanopartículas, de alrededor de 7 nm, y la morfología de éstas. 
Se pueden ver diferentes morfologías pero entre ellas se observan 
nanopartículas de forma triangular, por el tamaño de estas nanopartículas se 
piensa que estos son los núcleos a partir de los cuales crecen las 
nanopartículas, por lo que las nanopartículas triangulares pueden ser los 
















Figura 28. a) Micrografías electrónicas de barrido de las nanopartículas de CdS con 




Para corroborar la morfología observada en la figura 28, se realizó un 
análisis de microscopía electrónica de transmisión a las nanopartículas de CdS 
sintetizadas a una concentración de CdCl2 60 mM y las micrografías se 
presentan en la figura 29. Se observa también la formación de núcleos 
triangulares con un tamaño aproximado de 10 nm, pero también la formación de 
otras morfologías irregulares, confirmándose de esta manera lo observado en 











Figura 29. Micrografías electrónicas de barrido de las nanopartículas de CdS con 
citrato de sodio 3 mM y CdCl2 60 mM. 
 
En la figura 30 se muestran las micrografías electrónicas de barrido para 
las nanopartículas de CdS sintetizadas con citrato de sodio 3 mM y CdCl2 90 
mM. En este caso se obtuvieron nanopartículas de menor tamaño, de alrededor 
de 4 nm. A comparación de la figura 28, estas nanopartículas tienden a formar 
más aglomerados pero se observan morfologías más definidas, como se ve en 
la figura 13 (a3). Se observan diferentes tipos de morfologías, pero entre ellas 
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se ven más claramente morfologías triangulares. De todo esto se puede ver 
como la concentración tanto de citrato de sodio como de CdCl2 juegan un rol 













Figure 30. a) Micrografías electrónicas de barrido de las nanopartículas de CdS con 
citrato de sodio 3 mM y CdCl2 90 mM y b) distribución de tamaño de partícula. 
 
Las morfologías triangulares en las nanopartículas de CdS no son muy 
comunes, se han encontrado pocos reportes en donde se obtenga este tipo de 
morfología ya que es muy inestable por que tiene expuesto el plano {001} que 
es de muy alta energía y por lo es muy fácil perder la morfología. Se han 
sintetizado estas nanopartículas como morfología triangular por diferentes 





Para todos estas síntesis se necesitan condiciones muy controladas, tales como 
la concentración de reactivos y la temperatura y el uso de estabilizantes como 
oleyamina, dodencatiol y dodecilamina. Se ha encontrado que los precursores y 
los estabilizantes juegan un papel muy importante en la formación de este tipo 
de morfología. Wei Chen66 y col. encontraron que la disociación del complejo 
que forma el estabilizante oleyamina con los iones Cd2+ controla la nucleación y 
crecimiento de las nanopartículas de CdS, y al aumentar la concentración del 
precursor sulfuro de trifenilfosfina (TTPS) se aumentaba la estabilidad de los 
triángulos ya que el TPPS se adhiere al plano {001} por lo que se favorece la 
formación y estabilidad de la morfología triangular. Xiuli Wang67 y col. usaron 
dodecilamina como solvente y surfactante y también encontraron que la 
descomposición del complejo formado por la dodecilamina y los iones Cd2+ es 
un paso clave en la nucleación y posterior crecimiento de las nanopartículas de 
CdS, también encontraron que al ir modificando la concentración de Cd2+ se 
formaban núcleos con diferente morfología, para concentraciones altas 
formaron núcleos con morfología triangular que posteriormente al crecer 
formaban triángulos o multipods dependiendo de la relación Cd/S.    
 
Las nanopartículas de CdS sintetizadas en este trabajo no requirieron del 
uso de surfactantes y solventes especiales, lo que presenta varias ventajas con 
los métodos reportados en la literatura, ya que el citrato de sodio es fácil de 
conseguir y no tóxico y la síntesis via microondas es rápida y barata. La 
morfología triangular se observó mejor cuando las concentraciones de citrato de 
sodio y Cd2+ fueron mayores por lo que se cree que la interacción entre el 
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citrato de sodio y el Cd2+ y la estabilidad que brindan al sistema tiene influencia 
en la morfología final que adquieren las nanopartículas de CdS.  
 
4.4 Nanopartículas de ZnS y ZnO 
 
El espectro UV-Vis para las nanopartículas de ZnS sintetizadas por 
microondas se muestra en la figura 31, en donde se puede observar como la 
absorción de las nanopartículas se ubica en la región UV del espectro alrededor 
de los 330 nm. Se calculó el valor de la Eg extrapolando una línea paralela en la 
parte lineal del espectro de absorción y utilizando la ecuación 4, con lo que se 
obtuvo un valor de Eg de 3.48 eV, el cual es menor al valor reportado en la 











Figura 31. Espectro UV-Vis de las nanopartículas de ZnS sintetizadas por microondas. 
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En la figura 32 se muestra una micrografía electrónica de transmisión de las 
nanopartículas de ZnS en donde se pueden observar partículas con diámetros 
de 20 nm, aproximadamente, lo cual es mayor que el radio de excitón de Bohr 
(2.5 nm69). Con esto se confirma lo obtenido en el espectro de UV-Vis (figura 
31) ya que a estos tamaños las nanopartículas no muestran efectos de 
confinamiento cuántico. 
 !!!!!!!!!!
Figura 32. Micrografía electrónica de transmisión de las nanopartículas de ZnS 
sintetizadas por microondas. 
 
El espectro UV-Vis para las nanopartículas de ZnO sintetizadas por método 
solvotermal asistido por microondas se muestra en la figura 33, se puede 
observar que la absorción de las nanopartículas se ubica en la región UV del 
espectro alrededor de los 300 nm. El espectro muestra un corrimiento 
significativo hacia el azul con respecto a la absorción en el bulto; lo cual 
también se observa en el valor de Eg calculado, utilizando el método 
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mencionado anteriormente, obteniéndose un valor de 3.99 eV. Este valor es 










Figura 33. Espectro UV-Vis para las nanopartículas de ZnO sintetizadas por método 
solvotermal asistido por microondas. 
 
En la figura 34 se muestra una micrografía electrónica de barrido de las 
nanopartículas de ZnO, se puede observar que se obtienen una mezcla de 
morfologías irregulares y esféricas. Además las nanoestructuras presentan una 
alta porosidad, con la formación de mesoporos y macroporos, lo cual se 
atribuye a las altas presiones alcanzadas dentro del reactor. Se obtienen 
partículas de alrededor de 100 nm, lo cual es mayor que el radio de exciton de 
Bohr para el ZnO (2.34 nm71), por lo tanto, el corrimiento en el espectro de UV-
Vis y el aumento en el valor de la Eg no son atribuibles a efectos de 
confinamiento cuántico, sino a efectos por el ambiente químico en la superficie 











Figura 34. Micrografía electrónica de barrido de las las nanopartículas de ZnO 
sintetizadas por método solvotermal asistido por microondas. 
 
4.5 Evaluación de las nanoestructuras de Au/SiO2 como 
sensores plasmónicos 
 
Para la aplicación de las nanoestructuras de Au/SiO2 como sensores 
plasmónicos, primero se evaluó su capacidad sensora a cambios en el índice 
de refracción. Para esto se sumergieron las nanoestructuras en líquidos de 
diferente índice de refracción y se le midió su espectro UV-Vis. En la figura 35 
se muestran los espectros UV-Vis de la nanoestructura de Au/SiO2, con la 
deposición de oro realizada a 30 min, al ponerse en contacto con líquidos de 
diferente índice de refracción y realizando la comparación con el espectro 
realizado en aire (n20 = 1.00). Se observa como el pico de la resonancia se 
corre ligeramente hacia el rojo al ir aumentando el índice de refracción del 
! 65 
medio lo que indica que las nanopartículas de oro son sensibles a estos 
cambios incluso estando a 300 nm de distancia. En la figura 36 se muestra el 
comparativo del cambio del pico de la resonancia con respecto al índice de 
refracción, a partir de estos datos se puede calcular al sensibilidad al índice de 
refracción (RIS por sus siglas en inglés) que es la relación entre la diferencia de 
la posición del pico de la resonancia con respecto a la diferencia en el índice de 













Figura 35. Espectros UV-Vis de la nanoestructura de Au/SiO2, con la deposición de oro 

















Figura 36. Cambios en el pico de la resonancia de plasmón superficial de la 
nanoestructura de Au/SiO2, con la deposición de oro realizada a 30 min, con respecto 
al índice de refracción. 
 
En la figura 37 se muestra los espectros UV-Vis de la nanoestructura de 
Au/SiO2, con la deposición de oro realizada a 60 min, también puestos en 
contacto con líquidos de diferente índice de refracción. Se observa también un 
ligero corrimiento hacia el rojo conforme aumenta el índice de refracción al igual 
que el anterior. En la figura 38 se muestra el comparativo del cambio del pico de 
la resonancia con respecto al índice de refracción y se calculó su RIS que 
también fue de 30 nm/RIU, por lo que se puede ver que el cambio en el tiempo 
de deposición del oro no modifica su sensibilidad hacia los cambios en el índice 
de refracción, pero sí ocurre un desplazamiento en la posición del pico de la 
resonancia ya que para el caso de la deposición de las nanopartículas de oro a 
30 min, los picos de la resonancia se ubican entre 520 y 532 nm; y para el caso 
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de la deposición realizada a 60 min, los picos de la resonancia se ubican entre 











Figura 37. Espectros UV-Vis de la nanoestructura de Au/SiO2, con la deposición de oro 










Figura 38. Cambios en el pico de la resonancia de plasmón superficial de la 
nanoestructura de Au/SiO2, con la deposición de oro realizada a 60 min, con respecto 
al índice de refracción. 
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Para comprobar la detección de las nanopartículas de CdS sintetizadas via 
microondas, se sumergieron las nanoestructuras de Au/SiO2 en la dispersión de 
las nanopartículas de CdS y se procedió a medir sus espectros UV-Vis. En la 
figura 39 se muestran los espectros medidos para la nanoestructura 
correspondiente a una deposición de oro de 30 min. Se puede observar como a 
medida que la concentración de Cd2+ va aumentando, hay un corrimiento hacia 
el azul en el pico de la resonancia. En la Tabla 5 se muestra la posición de los 













Figura 39. Espectros UV-Vis de la nanoestructura de Au/SiO2, con la deposición de oro 




Tabla 5. Posición de los picos de la resonancia de plasmón superficial de la 
nanoestructura de Au/SiO2, con la deposición de oro realizada a 30 min, en contacto 
con las diferentes dispersiones de nanopartículas de CdS. !
Dispersión de nanopartículas 






En la figura 40 se muestran los espectros medidos para la nanoestructura 
correspondiente a una deposición de oro de 60 min, al igual que la anterior, se 
observa un corrimiento hacia el azul al ir aumentando la concentración de Cd2+. 
En la Tabla 6 se muestra la posición de los picos para las diferentes 










Figura 40. Espectros UV-Vis de la nanoestructura de Au/SiO2, con la deposición de oro 
realizada a 60 min, en contacto con las diferentes dispersiones de nanopartículas de 
CdS. 
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Tabla 6. Posición de los picos de la resonancia de plasmón superficial de la 
nanoestructura de Au/SiO2, con la deposición de oro realizada a 60 min, en contacto 
con las diferentes dispersiones de nanopartículas de CdS. 
 
Dispersión de nanopartículas 





Como se mencionó en la sección anterior, al ir aumentado la concentración 
de Cd2+ se disminuye el tamaño de partícula de las nanopartículas de CdS, 
como se pudo observar en los valores de la energía de banda prohíbida, Eg, 
calculados y también se observaron cambios morfológicos en las 
nanopartículas al disminuir el tamaño. En la Tabla 7 se muestra un comparativo 
del valor de la Eg para cada dispersión de nanopartículas de CdS y la posición 
de los picos de la resonancia para cada una de las nanoestructuras de Au/SiO2. !
Tabla 7. Comparativo de los valores de energía de banda prohíbida, Eg, calculados 
para las diferentes dispersiones de nanopartículas de CdS y la posición de los picos de 
la resonancia de plasmón superficial. 
 
Dispersión de 
nanopartículas de CdS 
Energía de banda 
prohíbida (Eg) 
SPR (nm) 
Deposición de oro 
a 30 min 
Deposición de oro 
a 60 min 
Cd10 2.48 530 545 
Cd30 2.73 528 543 
Cd60 2.82 527 542 
Cd90 2.84 526 541 !!!
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Con lo que se puede observar que el corrimiento hacia el azul de los picos 
de la resonancia de plasmón superficial de las nanopartículas de oro se da 
cuando ocurre un aumento en la energía de banda prohíbida de las 
nanopartículas de CdS, es decir, cuando se disminuye el tamaño de partícula 
de estas nanopartículas. Por lo que las nanoestructuras de Au/SiO2 obtenidas a 
diferentes tiempos de deposición de las nanopartículas de oro, son sensibles a 
los cambios en tamaño de partícula de las nanopartículas de CdS, por lo que se 
puede ver su potencial aplicación en la detección de nanopartículas de 
cualquier tipo ya que presentan una sensibilidad a los cambios morfológicos y 
en el tamaño de partícula. 
 
Para comprobar su aplicación como sensor de otras nanopartículas en 
dispersión, se probaron las nanoestructuras de Au/SiO2 en dispersiones de 
nanopartículas de ZnS y ZnO. En la figura 41 se muestran los espectros UV-Vis 
de las nanoestructuras de Au/SiO2, a los dos diferentes tiempos de deposición 
de oro, puestas en contacto con una dispersión de ZnS en agua y se comparó 
con el espectro realizado en contacto con agua solamente. Para la deposición 
de oro realizada a 30 min (figura 41a) se puede observar como el pico de la 
resonancia se ubica alrededor de 530 nm y para la deposición realizada a 60 
min (figura 41b) el pico se encuentra alrededor de 540 nm, al igual que lo 
observado anteriormente. Las nanoestructuras con la deposición de oro a 30 
min presentaron un ligero corrimiento hacia al azul de 1 nm al ponerse en 
contacto con la dispersión de ZnS, sin embargo, las nanoestructuras con la 
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deposición a 60 min presentaron un corrimiento hacia el azul mayor en el pico 
de la resonancia de alrededor de 2 nm.  !!!!!!!!!
Figura 41. Espectros UV-Vis de la nanoestructura de Au/SiO2, con la deposición de oro 
realizada a a) 30 min y b) 60 min, en contacto con la dispersión de nanopartículas de 
ZnS en agua. !
En la figura 42 se muestran los espectros UV-Vis de las nanoestructuras de 
Au/SiO2, puestas en contacto con una dispersión de ZnO en isopropanol, 
comparándose con el espectro realizado en contacto con isopropanol. La 
posición de los picos de la resonancia de plasmón superficial se ubican también 
entre los 530 nm para la deposición realizada a 30 min (figura 42a) y entre los 
550 nm para la deposición a 60 min (figura 42b). En este caso, las 
nanoestructuras realizadas con la deposición a 30 min presentaron una mayor 
corrimiento hacia el azul de alrededor de 2 nm, a diferencia de las 
nanoestructuras con la deposición a 60 min, donde el corrimiento hacia el azul 





Figura 42. Espectros UV-Vis de la nanoestructura de Au/SiO2, con la deposición de oro 
realizada a a) 30 min y b) 60 min, en contacto con la dispersión de nanopartículas de 
ZnO en isopropanol. !
Con este se puede comprobar que las nanoestructuras de Au/SiO2 pueden 
ser utilizadas para la detección de nanopartículas en dispersión, el tipo de 
respuesta obtenido depende de la naturaleza de las nanopartículas que se 
vayan a detectar. Para el caso de las nanopartículas de ZnS y ZnO se pudo 
observa como una de las nanoestructuras presentaba un mayor corrimiento en 
la señal que la otra, para el caso de ZnS fue la nanoestructura con la deposición 
de oro a 60 min y para el ZnO fue la realizada con la deposición a 30 min, esto 
se debe a que la longitud de onda de absorción del ZnO es menor que la del 
ZnS, por lo tanto, la detección del ZnO se da mejor a una menor longitud de 





En la detección de las nanopartículas de CdS, ZnS y ZnO un corrimiento 
hacia el azul en el pico de la resonancia de plasmón superficial es observado, lo 
que nos indica que la transferencia de electrones se da desde el absorbato 
hacia las nanopartículas de oro. Si la transferencia de electrones se diera desde 
las nanopartículas de oro hacia el absorbato, se esperaría un corrimiento hacia 
el rojo73, lo cual no se observó en los espectros obtenidos. !
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    CAPÍTULO 5  
  CONCLUSIONES 
 
Se obtuvieron nanopartículas de oro con morfología esférica y tamaños 
entre 16 – 36 nm debido a las diferentes interacciones entre el citrato de sodio y 
los iones Au3+ al cambiar el pH. Los picos de la resonancia del plasmón 
superficial se ubicaron entre 518 y 531 nm.  
 
La deposición de nanopartículas de oro (previamente sintetizadas e in-situ) 
se llevó a cabo mediante pirólisis en fase aerosol asistido por ultrasonido 
obteniéndose depósitos uniformes con tamaños de partícula menores a 100 nm. 
 
Los picos de la resonancia del plasmón superficial para los depositos con 
las nanopartículas previamente sintetizadas se obtuvieron en el rango de 700 a 
800 nm, debido a un acoplamiento del plasmón superficial de las 
nanopartículas. Para el caso de la deposición in-situ, se observó una 
resonancia dipolar alrededor de los 540 nm. 
 
La deposición in-situ de las nanopartículas de oro genera depósitos con 
orientación preferencial hacia el plano {111} correspondiente a la fase cúbica 
del oro, como se observó en difracción de rayos-X de incidencia rasante. 
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Para la deposición de SiO2 se probaron varias relaciones de TEOS/EtOH 
obteniéndose diferentes tamaños de partícula debido a las diferentes 
propiedades que presentan. El mejor depósito se obtuvo a una relación 
TEOS/EtOH 60/40, con un espesor de alrededor de 300 nm y en fase amorfa. 
 
Las nanoestructuras de Au/SiO2, con las nanopartículas de oro previamente 
sintetizadas, no mostraron el pico de la resonancia de plasmón superficial por lo 
que no fueron utilizadas como sensores plasmónicos. 
 
Las nanoestructuras de Au/SiO2, con las nanopartículas de oro depositadas 
in-situ a dos tiempos de deposición, mostraron el pico de la resonancia de 
plasmón superficial a 522 nm para 30 min de deposición y 540 a 60 min. Los 
dos mostraron sensibilidad cuando se pusieron en contacto con líquidos de 
diferentes índices de refracción, obteniéndose un RIS = 30 nm/RIU para los dos 
tiempos. 
 
Las nanopartículas de CdS sintetizadas por microondas presentaron 
corrimientos hacia el azul conforme aumenta la concentración de Cd2+ lo que 
nos indica una disminución del tamaño de partícula. Por medio de SEM y AFM 
se observaron las nanopartículas de CdS con tamaños de partícula entre 4 – 12 
nm y aglomerados con tamaños que van desde los 30 hasta los 100 nm, con 
diferentes morfologías, entre ellas triangulares, las cuales se obtienen al 
modificar la concentración de CdCl2, lo que indica que tiene una influencia en la 
morfología de las nanopartículas.  
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Las nanopartículas de ZnS y ZnO sintetizadas también por microondas 
mostraron absorción en la región UV del espectro, en 330 nm para ZnS y en 
300 nm para ZnO. El valor calculado de Eg para ZnS es menor al reportado en 
la literatura y el tamaño de partícula observado por TEM fue de 20 mn, lo cual 
es mayor que el radio de excitón de Bohr por lo que están nanopartículas no 
presentan efectos de confinamiento cuántico. Para ZnO el tamaño de partícula 
obtenido fue de alrededor de 100 nm, superior también al radio de excitón de 
Bohr, por lo que el aumento en el valor de Eg se debe a fenómenos 
superficiales y no a efectos de confinamiento cuántico. 
 
El pico de la resonancia de plasmón superficial de las nanoestructuras de 
Au/SiO2 se desplazó hacia el azul al ponerlo en contacto con las nanopartículas 
de CdS en dispersión que presentan diferentes tamaños de partícula, se 
observó una relación de este desplazamiento al disminuir el tamaño de 
partícula. También se pusieron en contacto con dispersiones de ZnS y ZnO y 
presentaron corrimientos en el pico de la resonancia. 
 
 Con esto se comprueba la potencial aplicación de las nanoestructuras de 
Au/SiO2 como sensores plasmónicos para la detección de nanopartículas 
semiconductoras en dispersión, pero también se abren las posibilidades para la 
detección de otro tipo de nanopartículas en dispersión que puedan estar 
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